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Wasserstoff ist als sekundärer
Energieträger für die zukünftige
Energieerzeugung in Diskussion
und ist ein wichtiger Chemieroh-
stoff. Freier Wasserstoff kommt
bekanntlich auf der Erde nur in
geringen Mengen vor. Somit
muss Wasserstoff chemisch oder
elektrochemisch erzeugt werden.
Heute wird Wasserstoff überwie-
gend durch Reformieren von Erd-
gas hergestellt. Eine alternative
Quelle für die Wasserstoffherstel-
lung ist Biomasse. Diese Wasser-
stoffquelle ist CO2-neutral, da
Pflanzen beim Wachstum genau-
so viel CO2 aufnehmen, wie bei
der späteren Umsetzung frei
wird. Die Wasserstoffgewinnung
über den Weg der Wasserelektro-
lyse ist aus energetischer und
ökonomischer Sicht weniger
günstig.
Ziel der hier vorgestellten For-
schungsarbeiten ist die Erzeu-
gung von Wasserstoff aus Bio-
masse, bevorzugt aus Restbio-
masse. Neben Wasserstoff wird
auch, in geringeren Konzentratio-
nen, Methan erzeugt. Diese The-
matik wird im Forschungszen-
trum Karlsruhe seit etwa fünf Jah-
ren intensiv bearbeitet [1]. Die or-
ganischen Bestandteile von Bio-
masse im Allgemeinen lassen
sich in ihrer Zusammensetzung in
etwa durch die Formel C6H9O4
beschreiben. Über eine Reaktion
mit Wasser (C6H9O4 + 8H2O =
6CO2 + 12,5H2) bei hohen Tem-
peraturen lässt sich die Wasser-
stoffausbeute erheblich steigern.
Dies ist ein wesentlicher Grund
um nasse Biomasse für die Er-
zeugung von Wasserstoff einzu-
setzen. Ein anderer ebenso wich-
tiger Grund ist die Verfügbarkeit
nasser Biomassen, die oft ein
Entsorgungsproblem darstellen.
Zwar lassen sich solche Biomas-
sen bakteriologisch umsetzen,
jedoch ist es bis jetzt trotz intensi-
ver Bemühungen nicht gelungen,
Wasserstoff in nennenswerten
Mengen über biologische Pro-
zesse aus Biomasse herzustel-
len. 
Der Prozess wird im Druck-Tem-
peratur Bereich des überkriti-
schen Wassers durchgeführt
(T > 374 °C, p > 22,1 MPa) und
wird als „Biomassevergasung in
überkritischem Wasser“, im engli-
schen als „Supercritical Water
Gasification“, bezeichnet. Mit den
konventionellen Vergasungsver-
fahren werden bei Biomassen mit
hohen Wassergehalten (mehr als
70 Gew.-% Wasser) nur sehr
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Prozesses der Wasserstofferzeugung in überkritischem Was-



































Bei diesem Prozess wird das nas-
se Edukt (Biomasse) nach einer
geeigneten Vorkonditionierung
(Zerkleinerung, Konzentrations-
einstellung, Zusatz von kataly-
tisch aktiven Salzen) mit einer
Hochdruckpumpe auf Betriebs-
druck gebracht. Da es sich um
ein flüssiges wässriges Gemisch
handelt, ist der erforderliche E-
nergieaufwand gering. Das kom-
primierte Gemisch wird über ei-
nen Wärmetauscher und einen
extern beheizten Vorwärmer dem
Reaktor zugeführt. Dort entsteht




Danach wird das Reaktionspro-
dukt dem Hauptwärmetauscher
zur Eduktaufheizung zurückge-
führt. Schließlich werden die Ga-
se vom wässrigen Effluent sepa-
riert und das Kohlendioxid in ei-
nem Hochdruckwäscher vom
Produktgas getrennt.
Dieses recht einfache Prozess-
schema wurde in der ersten Pilot-
Anlage für den Prozess umge-
setzt (s. Abb. 1).
Das Spektrum potentieller Eduk-
te für die Wasserstoffproduktion
aus nasser organischer Materie
ist breit (s. Tab. 1). Aus wirtschaft-
licher Sicht sind Abfallbiomasse
und organisch belastete Abwäs-
ser oder Schlämme aus indus-
triellen und landwirtschaftlichen
Produktionsprozessen, typischer-
weise aus der Lebensmittelpro-
duktion, am interessantesten. Bei
dieser bisher nicht genutzten Bio-
masse handelt es sich überwie-
gend um nasse Biomasse mit ei-
nem Wasseranteil von über 50 %,
meist über 80 %. Oft fallen für
diese Reststoffe Entsorgungs-
kosten an. Nasse Biomasse kann
zwar getrocknet und dann mit
Hilfe eines konventionellen Ver-
fahrens verbrannt oder vergast
werden, allerdings ist die Trock-
nung bei hohem Wassergehalt
mit erheblichen Kosten verbun-
den. 
Der Anbau von Energiepflanzen
könnte, nach einer entsprechen-
den steuerlichen Förderung, dazu
beitragen, die Menge an regene-
rativ erzeugter organische Mate-
rie signifikant zu steigern und
gleichzeitig der europäischen
Agrarwirtschaft eine Perspektive
zu geben. Pflanzliche Biomasse,
so auch Energie-Pflanzen, wer-
den 1-2 Mal pro Jahr geerntet,
die energetische Nutzung der
Biomasse soll aber möglichst
gleichmäßig über das ganze Jahr
verteilt sein. Das Institut für Nutz-
pflanzenkunde der Universität
Kassel hat das Konzept der
Feuchtkonservierung der geern-
teten Biomasse in Silos vorge-
schlagen. Im Rahmen des vom
BMBF geförderten Kompetenz-
netzwerkes ReFuelNet wurde
Maissilage als Edukt für den Pro-




gung) von biogenen Kraftstoffen
in überkritischem Wasser, wie
z. B. wasserreiche Fraktionen von
Pyrolyseöl (BCO), könnte sich im
Hinblick auf die Wasserstoffer-
zeugung als vorteilhaft erweisen.
Der Wasserstoff kann für die Ver-
stromung z. B. in Brennstoffzellen
und/oder für die Synthesechemie
eingesetzt werden.
Wasserlösliche und chemisch re-
aktive Edukte aus regenerativen
Quellen können bei kurzen Ver-
weilzeiten vollständig in energie-
reiches Brenngas umgewandelt
werden [3]. Der dafür erforderli-
che verfahrenstechnische Auf-
wand ist relativ gering. Solche
Ausgangsstoffe sind z. B. Bio-
Ethanol, das durch Fermentation
von Kohlenhydraten in großen
Mengen verfügbar ist, und ein
biomassestämmiges Pyrolyse-
produkt, der so genannte Holz-
essig. Holzessig entsteht als Ne-
benprodukt bei der Holzkohle-
herstellung und besteht zu etwa








Tab. 1: Potentielle Edukte für die Vergasung in überkritischem Wasser. Die
























600 °C, der Druck bei 25 MPa;
K2CO3 wurde dem Edukt zuge-
setzt um die Rußbildung effektiv
zu unterdrücken [4].
Holzessig wird bei Temperaturen
oberhalb 600 °C ebenfalls nahezu
vollständig in Gas umgewandelt.
Ergebnisse aus Laborversuchen
bei 650 °C für verschiedene Aus-
gangskonzentrationen zeigen,
dass der Gehalt an nicht umge-
setzter Organik (Rest-TOC) im
wässrigen Effluent in allen Fällen
bei maximal 1 % der Eingangs-
konzentration liegt. Eine genauere
Untersuchung der einzelnen Kom-
ponenten der Eingangslösungen
und des wässrigen Auslaufs zeig-
te, dass alle organischen Be-
standteile nahezu komplett abge-
baut werden. Phenole werden bis
zu einer Restmenge von 160 ppm
umgesetzt (s. Tab. 2)
Somit wurde der experimentelle
Nachweis erbracht, dass sich
Wasserstoff aus Ethanol- und
Holzessig-Lösungen in einem
Prozessschritt herstellen lässt.
Um aus nasser Biomasse ver-
schiedenster Zusammensetzung
möglichst viel Wasserstoff gewin-
nen zu können, ist es zunächst
notwendig, die wichtigsten che-
mischen Abläufe zu kennen und
zu verstehen, um die Reaktion
anschließend optimieren zu kön-
nen. Hierzu wurden Experimente
in verschiedenen Reaktoren mit
Modellsubstanzen und Biomasse
durchgeführt. Dabei wurden in
der Produktmischung Schlüssel-
substanzen, i. d. R. typische Zwi-
schenprodukte, identifiziert, an-





chanismus (s. Abb. 3). 
Eine Besonderheit nasser Bio-
masse ist, dass sie neben Cellu-
lose und Hemicellulose im Ge-
gensatz zu holzartigen Biomas-
sen kein Lignin enthält, dafür aber
einen sehr viel höheren Salzge-
halt besitzt. Entsprechend wurde
bei den vorliegenden Arbeiten ein
besonderes Augenmerk auf den
Einfluss von Salzen auf den Ab-
bau von Cellulose – als Hauptbe-
standteil der Biomasse – gelegt.
Der erste Reaktionsschritt ist die
sehr schnelle Hydrolyse [5,6] von
Cellulose zu Glucose. Diese, bzw.
die daraus gebildete Fructose,
kann sich in kleinere Moleküle
aufspalten oder durch Wasserab-
spaltung Furfurale bilden. Die
Furfural-Bildung sollte möglichst
verhindert werden, da Furfurale
leicht polymerisieren und die so
gebildeten Feststoffe, z. B. Koks
nur langsam oder gar nicht wei-




Abb. 2: Gaszusammensetzung bei der hydrothermalen Vergasung
von verdünntem Ethanol (14 Gew.-%). Experimentelle Bedingun-
gen: 600 °C, 250 bar, mittlere Verweilzeit 15 s, Zusatz von 100 ppm
























TOC 28190 mg/l 99,4
Ameisensäure 2,27 g/l 97,9
Essigsäure 31,9 g/l 99,98
Formaldehyd 871 mg/l 100
Phenole 1070 mg/l 85
Tab. 2: Zusammensetzung der wässrigen
Phase und Umsatz der einzelnen Kompo-
nenten bei der hydrothermalen Vergasung
von verdünntem Holzessig bei 650 °C 
und 25 MPa unter Zusatz von K2CO3;
[K] = 100 mg/l.
12 % organische Säuren sowie
Holzteer und geringe Mengen
von Methanol und Aceton gelöst
sind.
Die hydrothermale Umsetzung
von Ethanollösungen (14 Gew.-%)
ergab bereits bei Verweilzeiten
von 15 s einen Umsatz von nahe-
zu 100 % und einen Wasserstoff-
anteil im Rohproduktgas von
50 % (s. Abb. 2). Die erforderli-
che Reaktionstemperatur lag bei
ne Moleküle ist dagegen er-
wünscht, führt sie doch letztlich
zur Bildung von Gasen. Ein klei-
ner Teil dieser kurzkettigen Zwi-
schenprodukte reagiert zu Phe-
nolen. Auch diese können unter
den Bedingungen der hydrother-
malen Vergasung umgesetzt wer-
den [7], sie sind allerdings weit
weniger reaktiv als andere Zwi-
schenprodukte. 
Experimente mit der Modellsub-
stanz Glucose zeigen eine starke
Erhöhung der Wasserstoffaus-
beute bei Zusatz von Alkalisalzen
(hier KHCO3 und K2CO3, [8-10])
bei gleichzeitiger Verminderung
der unerwünschten Furfural-,
Koks- und CO-Bildung. Dies ist
eine Folge der Katalyse der Was-
sergas-Shift-Reaktion durch Al-
kalisalze [11,12]. Hierdurch wird
nicht nur unmittelbar der Wasser-
stoffgehalt erhöht und der CO-
Gehalt erniedrigt, sondern durch
den hierbei gebildeten aktiven
Wasserstoff werden wahrschein-
lich auch andere Reaktionen be-
einflusst, so dass letztendlich
Spaltungsreaktionen gefördert
und die Gasausbeute erhöht
wird.
Wie sieht es nun bei echter Bio-
masse aus? Bei den vorliegen-
den Arbeiten wurde ein industri-
ell hergestelltes Nahrungsmittel
aus Karotten und Kartoffeln, mit 
kontrollierter und konstanter 
Zusammensetzung (Babybrei 
der Firma Hipp, Summenformel
CH1,87O0,98N0,02S0,001) als standar-
disierte Ausgangssubstanz be-
nutzt. Ein Vergleich zwischen
Glucose mit K2CO3 und dieser
Biomasse zeigt in etwa die selbe
Gasausbeute und -zusammen-
setzung (s. Abb. 4). Ursache hier-
für ist der relative hohe Salzgehalt
der Biomasse (Kaliumgehalt 1241
mg/kg), der eine ähnliche Wir-
kung hat, wie der K2CO3-Zusatz
auf die Umsetzung von Glucose. 
Ein Vergleich von Experimenten in
verschiedenen Reaktoren zeigt
außerdem, dass möglichst schnel-
les Aufheizen die Gasausbeute er-
höht und die Koksbildung unter-
drückt.
Wassergas-Shift-Reaktion: 
CO + H2O ↔ CO2 + H2
119
(119)













































Das Edukt Maissilage bedarf ei-
ner mechanischen Vorzerkleine-
rung über ein Dispergierwerk-
zeug. Die Faserlänge wird da-
durch reduziert und beträgt maxi-
mal wenige mm. Die Edukt-
konzentration liegt bei bis zu
20 Gew.-%. Die Versuche mit
Maissilage bestätigen die Mach-
barkeit der Herstellung von Was-
serstoff aus Biomasse mit hoher
Ausbeute [13]. Die Variation der
Temperatur zwischen 300 °C und
700 °C zeigt, dass erst ab einer
Reaktionstemperatur von 550 °C
der Kohlenstoff-Vergasungsum-
satz 50 % überschreitet. Vollstän-
dige Vergasung wird erst bei einer
Reaktionstemperatur oberhalb
650 °C erreicht. Wasserstoff mit
über 50 Vol.-% ist die Hauptkom-
ponente des brennbaren Teils
des Produktgases (ohne CO2)
und Methan mit etwa 40 Vol.-%
ist ein nutzbares Nebenprodukt
des Prozesses. 
Untersuchungen zum Einfluss
der mittleren Verweilzeit auf den
Vergasungsumsatz ergaben,
dass bereits kurze Zeiten (im sec
Bereich) im Hochtemperaturteil
der Anlage (600-700 °C) ausrei-
chen, um Vergasungsumsätze
über 90 % zu erreichen. In Abb. 5




dabei auch das Volumen des Vor-
wärmers und des Kühlers und ist
somit erheblich länger als die
Aufenthaltszeit in der Reaktions-
zone. Der Ausdruck:
ermöglicht die Voraussage des
Kohlenstoff-Vergasungsumsat-
zes (y) bei gegebener Reakti-
onstemperatur und Verweilzeit,





















Abb. 4: Gasausbeute als Funktion der Reaktionszeit sowie Gaszu-
sammensetzung nach 5 min. Reaktionszeit bei der Umsetzung
von Biomasse und Glucose unter Zusatz von K2CO3 (kont. Rühr-































Abb. 5: Kohlenstoffvergasungsumsatz als Funktion der mittleren Verweilzeit




























Die Variation des Druckes hat nur
geringen Einfluss auf die Reakti-
on. 
Kaliumsalze spielen eine wichtige
Rolle bei der Erhöhung des Ver-
gasungsumsatzes, wie schon im
Kapitel Reaktionsmechanismen
erwähnt. Die Maissilage enthält
etwa 500 ppm K+. Diese Menge
ist ausreichend, weitere Er-
höhung bewirkt keine signifikante
Veränderung in der Produktzu-
sammensetzung.
Ziel der Arbeiten mit der Pilot-An-
lage VERENA (s. Abb. 6) ist die
Demonstration des Prozesses
und die Messung der notwendi-
gen Daten um Massen- und Ener-
gie-Bilanzen für die Anwendung
des Prozesses auf verschiedene
Edukte (Biomassen) zu erstellen
[14]. 
Der erste Test-Betrieb der Anlage
VERENA begann Ende 2002, bis
Frühjahr 2005 wurden etwa 600
Stunden Versuchszeit verwirk-
licht. Dabei wurde Wasserstoff
erzeugt, und somit die Funktion
des Prozesses in einem reprä-
sentativen Maßstab demon-
striert. Mit Hilfe der Messdaten
wurden die verfahrenstechni-
schen Berechnungsmethoden für
die Auslegung der Ausrüstungen
experimentell überprüft und in ih-
re Anwendbarkeit voll bestätigt.
Dies betrifft insbesondere den
Wärmeeintrag in das Reaktions-
medium, der mit Hilfe von dimen-
sionslosen Kennzahlen (Rey-
nolds, Nußelt), berechnet worden
ist. Somit ist eine wichtige Vo-
raussetzung für eine zukünftige
Maßstabsvergrößerung erfüllt.
Der thermische Wirkungsgrad
der Anlage VERENA wurde in Ex-
perimenten mit verdünnten
Methanollösungen bestimmt (s.
Abb. 7). Dadurch werden mit
Kohlenstoffkonzentrationen im
Edukt, die auch mit Biomasse an-
gestrebt werden, möglichst ge-
naue Daten zur Energiebilanz ge-
wonnen. Der Kaltgaswirkungs-
grad wurde nach der Formel ηkG =
(Energieinhalt Produktgas)/(Ener-
gieinhalt Edukt) berechnet.
Aufbauend auf den Laborversu-
chen wurde auch in der VERENA
eine leichte Pyrolyseöl-Fraktion
(Holzessig, 10 Gew.-% organi-
sche Materie, Gesamtmenge 500
kg, Durchsatz 50 kg/h, Reakti-
onstemperatur 620 °C) zu einem
Brenngas mit den Hauptkompo-
nenten H2 und Methan umge-
setzt. Der Kohlenstoff-Verga-
sungsumsatz lag bei 97 % und
der Kaltgaswirkungsgrad bei
2,13. Die Gaszusammensetzung
ergab wieder ein wasserstoffrei-




Abb. 6: Vorwärmer (oben links) und Reak-
tor der Anlage VERENA.
Abb. 7: Versuchsdaten-basierte Auswertung der wichtigsten Energieflüsse in


























Externe Wärmezufuhr (Rauchgas) kW
HU/ Zeit (CH3OH) kW
HU/ Zeit (Produktgas) kW
Kaltgaswirkungsgrad
Abtrennung wird eine Wasser-
stoffkonzentration von 50 Vol.-%
erwartet (s. Abb. 8). Das Abwas-
ser konnte direkt in die biologi-
sche Stufe der Kläranlage einge-
leitet werden.
Nachdem das Feedsystem der
Anlage VERENA für den Betrieb
mit fasrigen Edukten ertüchtigt
worden ist, wird als nächstes die
Wasserstofferzeugung aus Mais-
silage im Pilotmassstab demon-
striert.
Der hohe Prozessdruck von über
20 MPa ermöglicht eine einfache
Abtrennung des Kohlendioxids
durch prozessintegrierte Druck-
wasserwäsche ohne Zusatz von
basischen Verbindungen oder
energieaufwendiges Kühlen wie
bei anderen gängigen Verfahren.
Bei diesen hohen Drücken ist die
Löslichkeit von Kohlendioxid in
Wasser bei Umgebungstempera-
tur wesentlich höher als die Lös-
lichkeit der anderen Prozessgas-
komponenten Wasserstoff und
Methan. Die Kohlendioxidabtren-
nung erfolgt dabei ohne Verlust
im Druckniveau. 
In die Pilotanlage VERENA ist ei-
ne einstufige Gaswäsche in Form
einer Gegenstrom Füllkörperko-
lonne integriert. Erste Ergebnis-
se, die während Versuchskampa-
gnen zur Biomassevergasung ge-
messen wurden, haben gezeigt,
dass ein Teil des CO2 bei der Pha-
sentrennung im Hochdruckbe-
reich bereits im Prozesswasser
gelöst und abgeführt wird. Bis zu
99 % des verbleibenden CO2
konnten bei Gasflüssen von
200 Nl/h abgetrennt werden.
Für die weiteren systematischen
Untersuchungen wurde die
Druckwasserwäsche vom Rest
der Anlage abgekoppelt und mit
einer Testgasmischung (52 % H2,
27 % CO2, 20 % CH4 und 1 %
CO) aus Druckflaschen beschickt.
Die Gasmenge wurde über einen
Massendurchflussregler genau
eingestellt. Bei 10 MPa Druck wer-
den bereits 99 % des ursprüng-
lich im Prozessgas enthaltenen
Kohlendioxids ausgewaschen.
Die Wasserstoff- und Methanver-
luste betragen dabei nur 5 bzw.
10 %. 
Nach der absorptiven Abtren-
nung des CO2 besteht das unter
einem Systemdruck von 20 bis
25 MPa stehende Produktgas
hauptsächlich aus H2, CH4 sowie
geringen Anteilen an C+-Alkanen.
Für die Abtrennung und somit
Herstellung von technisch reinem
Wasserstoff bieten sich Mem-
branverfahren an. Die H2-Abtren-
nung stellt für Membranen eine
geradezu ideale Trennaufgabe
dar, denn H2 permeiert im Ver-
gleich zu anderen Gasen sehr viel
besser. Hierdurch resultieren so-
wohl hohe Selektivitäten als auch
Flüsse verglichen mit anderen
Gasen [15]. Dabei wird die Druck-
differenz über die Membran als
Triebkraft für die Gastrennung
ausgenutzt.
Die Gastrennung wird unter Sys-
temdruck durchgeführt. Nach der
CO2-Abtrennung ist mit einem
H2-Gehalt mit 50 bis 70 Vol.-% 
im Produktgas zu rechnen. Sys-
temdrücke von 20 bis 25 MPa 
entsprechen Partialdrücken von
10 bis 17,5 MPa als nutzbare
Druckdifferenz. Dies bedeutet,
dass H2 mit einem Druck von ca.
10 MPa als technischer Wasser-
stoff zur Verfügung gestellt wer-
den kann.
Die experimentelle Untersuchung
des Prozesses hat die Machbar-
keit, die chemische und energeti-
sche Effizienz sowie folgende






Abb. 8: Produktgaszusammensetzung aus der Vergasung einer












● Wasserstoff kann aus nicht
getrockneter Biomasse mit
hoher Ausbeute und geringen
CO-Gehalten in einem Prozess-
schritt erzeugt werden. 
● Es wird wenig Teer und Koks
gebildet, die wesentlichen Re-
aktionspfade wurden identifi-
ziert. 
● H2 kann unter Druck gewon-
nen werden. Es fällt keine
Kompressionsarbeit für die
Verdichtung von H2 an. Das
CO2 ist leicht abtrennbar.
● Eine hohe Raum-Zeit-Ausbeu-
te ergibt sich aus der Anwen-
dung eines hohen Prozess-
druckes und aus der hohen
Reaktivität von Biomasse.
● Die Produktgasreinigung ist
einfach, weil die Heteroatome
in der wässrigen Lösung ver-
bleiben. 
Zur Absicherung der kommerziel-
len Relevanz werden, basierend
auf Marktrecherchen und Studi-
en, Erfolg versprechende Anwen-
dungen identifiziert und in Zu-
sammenarbeit mit anderen For-
schungseinrichtungen und der
Industrie im Rahmen konkreter
Projekte verfolgt. 
Dazu müssen, neben der Bewer-
tung der Verfahrenseffizienz, mit-
telfristig eine Reihe chemischer
Grundlagen und ingenieurtechni-
scher Fragestellungen, insbeson-
dere bezüglich des Kernstücks
des Prozesses, der hydrotherma-
len Vergasung, intensiv und
eduktbezogen bearbeitet wer-
den. Die angestrebte Bearbei-
tungstiefe soll letztlich eine kom-
merzielle Umsetzung auf der Ba-
sis einer ingenieurtechnisch aus-
gelegten Pilotanlage für ausge-
wählte Edukte erlauben.
Die Autoren möchten sich beim
BMBF für die Finanzierung der
Anlage VERENA bedanken. Den
beteiligten Mitarbeitern des Insti-
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